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ABSTRACT : 

A continuous process was described in which anhyd. HCl was introduced into a 
vessel contg. glycerol at 110 -20 . degree . /460- 560 mm., causing the azeotrope 
of 

H20 (35%) and dichlorohydrin (50%) to distil with excess HCl (15%) . The 
distillate and 10-20% lime water were heated at 60 . degree . /100 mm. to give 
epichlorohydrin which distd. at 50-60 . degree . as an azeotrope with H20. 
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Die Herstellung von Epichlorhydrin aus Glyzerin 
laflt sich iiber die folgenden Reaktionsstufen er- 
reichen: 

1. Dichlorhydrindarstellung aus Glyzerin und wasser- 
freier Salzsaure 

CH 8 -CH~CH a + 2HC1 
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OH OH OH 



CH 2 — - CH- CH 2 + 2H 2 0 
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2. Verseifung des Dichlorhydrins zum Epichlorhydrin 
mittels Kalkmilch 

CH 2 -CH-CH 2 + l/2Ca(OH) 2 

1 i 
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CH 2 — CH — CH 2 + l^CaClg 
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Verfahren zur kontinuierliehen Herstellung 
von Epichlorhydrin aus Glyzerin 
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Die Durchfiihrung der Dichlorhydrindarstellung er- 
folgt dabei im allgemeinen in der Weise, dafi man in 
Glyzerin, das auf 100° C erhitzt wird, so lange wasser- 
freien Chlorwasserstoff einleitet, bis die Gewichts- 
zunahme etwa 25% iiber dem theoretischen Wert 
liegt. Den zur Umsetzung benotigten Chlorwasser- 
stoff erhalt man entweder durch Einwirkung von kon- 
zentrierter Schwefelsaure auf Kochsalz oder aber 
zweckmaBiger durch Umsetzung von Chlor mit 
Wasserstoff. 

Bei der oben geschilderten Arbeitsweise neutrali- 
siert man das Reaktionsgemisch nach Beendigung der 
Chlorwasserstoffzugabe bei Raumtemperatur mit 
Soda, urn iiberschussigen Chlorwasserstoff zu hinden. 
Das gebildete Dichlorhydrin scheidet sich dabei als 
untere Schicht ab und kann nach Abtrennen und Nach- 
waschen mit Wasser durch fraktionierte Vakuum- 
destillation gereinigt werden. Das so erhaltene reine 
Dichlorhydrin wird mit Kalk oder Lauge zum Epi- 
chlorhydrin verseift. 

In dieser Weise Iassen sich zwar sehr reine End* 
produkte in guter Ausbeute gewinnen. Das Verfahren 
ist jedoch verbal tnismafiig umstandlich. 

Es wurde nun gefunden, daB sich dieses Verfahren 
wesentlich vereinfachen und kontinuierlich gestalten 
lafit, wenn man durch auf 100 bis 130° C erhitztes 
Glyzerin, das sich in einer unter schwachem Vakuum 
stehenden Destillationsapparatur befindet, einen leb- 
haften Strom von trocknem Chlorwasserstoff leitet. 
Hierbei bildet sich in gleicher Weise das gewimschte 



Dr. Friedrich Andreas, Leuna (Kr. Merseburg), 
Horst Berthold, Bad Diirrenberg, 
15 und Dipl.-Ing. Helmut Slowak, Leuna (Kr. Merseburg), 
sind als Erfinder genannt worden 



Dichlorhydrin. Durch das Arbeiten unter schwachem 
Vakuum destilliert das entstandene Dichlorhydrin so- 
fort nach seiner Bildung fortlaufend als azeotropes 
Gemisch mit Wasser und uberschussigem Chlorwasser- 

25 stoff ab. Auf diese Weise wird das Dichlorhydrin 
daran gehindert, weitere Reaktionen einzugehen, die 
zu unerwunschten Nebenprodukten fiihren und die 
Ausbeute verschlechtern. 

Es wurde weiterhin gefunden, daB sich das an- 

30 fallende Azeotrop sehr vorteilhaft ohne Isolierung des 
r einen Dichlorhydrins zum Epichlorhydrin umsetzen 
laBt, wenn man das gesarnte Destillat mit iiberschus- 
siger Kalkmilch verrtihrt, das Gemisch auf 40 bis 
80° C erhitzt und das entstehende Epichlorhydrin im 

35 Vakuum laufend durch Destination entfernt. Hier- 
durch ist es moglich, die umstandliche Neutralisation, 
bei der erhebliche Mengen an Soda verbraucht werden, 
zu umgehen. Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB 
die Vakuumdestillation des stark korrodierenden Di- 

40 chlorhydrins wegfallt. 

Neutralisation und Verseifung lassen sich ebenfalls 
kontinuierlich durchfiihren, wenn sie in einem liegen- 
den Reaktionsgef aB in der Weise vorgenommen wer- 
den, daB Kalkmilch und rohes Dichlorhydringemisch 

45 fortlaufend gemeinsam an dem einen Ende des Rohres 
zunieBen und in dem liegenden Gefafi unter Vakuum 
auf 40 bis 80° C erhitzt werden. Dabei geht das vor- 
handene Dichlorhydrin restlos in Epichlorhydrin iiber 
und destilliert am anderen Ende des Rohres fort- 

50 laufend ab, wahrend die verbrauchte Kalkmilch iiber 
einen Siphon ebenfalls kontinuierlich ausgeschleust 
wird. 

SchlieBlich wurde gefunden, daB an Stelle von 
reinem Chlor wasserstoffgas auch bei anderen Reak- 
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tionen anf alien de Chlorwasserstoff enfhaltende Ab- 
gase mit Erfolg Verwendung finden konnen. So laBt 
sich die Umsetzung beispielsweise ohne Schwierig- 
keit mit einem bei der Sulfochlorierung anfallendeii 
Abgas, das durchschnittlich 60 bis 70 Volumprozent 5 
Chlorwasserstoff, etwa 10 Volumprozent Schwefeldi- 
oxyd und 20 bis 30 Volumprozent Luft enthalt, durch- 
fuhren. 

Das in beiden Stufen kontinuierlich betriebene Ver- 
fahren ermoglicht es, in kleinen Reaktionsbehaltern io 
groBe Durchsatze zu erzielen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist nachstehend 
an Hand der Zeichnung fur die Verwendung Chlor- 
wasserstoff enthaltender Abgase beschrieben. 

In ein auf 110 bis 120° C beheiztes und konstant 15 
zu etwa 60 Volumprozent mit Glyzerin gefxilltes Re- 
aktionsgefaB 1 wird bei einem Vakuum von 460 bis 
560 mm Hg laufend das 70 bis 80 Volumprozent 
Chlorwasserstoff enthaltende Abgas eingeleitet. Bei 
Einhaltung der Reaktionstemperatur von 110 bis 20 
120° C destilliert das gebildete Dichlorhydrin unter 
dem oben angegebenen Vakuum fortlaufend im Ge- 
misch mitReaktionswasserund uberscmissigem Chlor- 
wasserstoff bei etwa 100° C ab und sammelt sich in 
der Vorlage 2. 25 

Das anfallende Destillat hat im Durchschnitt 
folgende Zusammensetzung: 50°/& Dichlorhydrin, 
35°/oWasser, 15% Chlorwasserstoff. 

In dem MaBe wie das Reaktionsgemisch ab destil- 
liert, wird aus dem VorratsgefaB 3 laufend f risches 30 
Glyzerin zugefiihrt, so dafi im ReaktionsgefaB immer 
die gleiche Fliissigkeitsmenge vorhanden ist. 

Das erhaltene Destillat wird nun ohne Neutrali- 
sation und Destination gemeinsam mit 10- bis 
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20°/oiger Kalkmilch aus dem Vorratsbehalter 4 bei 
60° C und unter einem Vakuum von etwa 100 mm Hg 
kontinuierlich an einem Ende eines liegenden, mit 
Dampf beheizten Eisenrohres 5 eingeleitet. Das bei 
der Verseifung entstehende Epichlorhydrin destilliert 
dann bei 50 bis 60° C mit Wasser als konstant sieden- 
des Gemisch am oberen Teil des anderen Rohrendes 
ab. Dieses Gemisch trennt sich in den Vorlagen 6. Die 
verbrauchte Kalkmilch flieBt am gleichen Rohrende 
an der unteren Seite des Rohres in die Vorlagen 7 ab. 
Das anfallende rohe Epichlorhydrin ist verhaltnis- 
mafiig rein. In der Kolonne 8 wird es durch f raktio- 
nierte Destination bei einem Vakuum von etwa 
100 mm Hg gereinigt. 

PATENTANSPR0CHE: 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
von Epichlorhydrin aus Glyzerin durch Umsatz 
mit Chlorwasserstoff zum Dichlorhydrin und an- 
schlieBende alkalische Verseifung, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man in auf 100 bis 130° C erhitztes 
Glyzerin unter sehwachem Vakuum fortlaufend 
Chlorwasserstoffgas einleitet, das dabei entste- 
hende Dichlorhydrin als Azeotrop mit dem Re- 
aktionswasser und dem nicht umgesetzten Chlor- 
wasserstoff fortlaufend durch Destination entfernt 
und das Destillat unmittelbar in einem Arbeits- 
gang mit Kalkmilch. kontinuierlich neutralisiert 
und zum Epichlorhydrin verseift. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB an Stelle von reinem Chlorwasser- 
stoffgas Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd ent- 
haltende Abgase verwendet werden. 
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